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Konzentrierte gi enzflachenaktive Zubereitungen 



Gebiet der Erfindiinfl 

Die Erfihdung befindet sich auf dem Gebiet der grenzflachenaktiven Substanzen und betrifft 
wassrige Zubereitungen von amphoteren bzw. zwitterionischen Tensiden, insbesondere von 
Betainen, die sich trotz hoher Aktivsubstanzkonzentration durch eine geringe Pastenviskositat 
auszeichnen. 



Stand der Technjk 



Amphotere bzw. zwitterionische Tenside zeichnen sich durch ausgezeichnete Schaum- und 
Reinigungseigenschaften gepaart mit vorzQglicher Hautvertragkchkeit aus. Sie dienen daher 
als wichtige Rohstoffe sowohl zur Herstellung von Detergentien (z.B. manuellen Geschirr- 
spulmitteln) als auch Kosmetika (z.B. Haarshampoos). Aus der Gruppe dieser Verbindungen 
haben die Alkylbetaine, vorzugsweise die Alkylamidobetaine besondere Bedeutung erlangt, 
wobei das wichtigste Einzelprodukt zweifellos das Cocamidopropylbetain darstellt, welches 
beispielsweise unter der Bezeichnung Dehyton® PK (Cognis) im Handel erhaltlich ist 

Amphotere bzw. zwitterionische Tenside gelangen als wassrige Zubereitungen in den Handel, 
wobei das Interesse der Hersteller insbesondere darauf gerichtet ist, Konzentrate zu verkaufen, 
d.h. die Menge an Wasser in den Zubereitungen mSglichst gering zu halten. Diesem Wunsch 
sind jedoch Grenzen gesetzt, da sich der Aktivsubstanzgehalt nicht behebig erhohen lasst, 
weil die grenzflachenaktiven Substanzen - je nach weiteren Inhaltstotfen - oberhalb eines 
Wertes von etwa 40 Gew.-% beginnt, eine lamellare gelformige Phase zu bilden. Der damit 
verbundene extreme Anstieg der Viskositat, der mitunter auch erst wahrend der Lagerung 
auftritt, macht es praktisch unmegUch, die Stofle noch zu fbrdern oder zu pumpen. Solche 
Produkte sind fur den Handel aber ungeeignet. 
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In der Vergangenheit hat es nicht an Ansatzen gemangelt, dem Problem des Viskositatsauf- 
baus und der Lagerungsvergelung Abhilfe zu verschaffen. Insbesondere zu nennen ist der Zu- 
satz von freien Fettsauren, gegebenenfalls zusammen mit Glycerin, wie er in der europaischen 
Patentschrifl EP 0560114 Bl (Goldschmidt) vorgeschlagen wird. Von Nachteil ist jedoch, 
5 dass Fettsauren vergleichsweise teure Zusatzstoffe sind, nicht in alien nachfolgend hergestell- 
ten Endprodukten genie gesehen werden und eine spurbare Absenkung der PastenviskosMt 
erst bei Werten von 1 bis 1,5 Gew.-% eintritt. Altemativ wird in der europaischen Patent- 
schrift EP 0730572 Bl (Cognis) vorgeschlagen, die Viskositat durch den Zusatz von Hydro- 
xycarbonsauren oder deren Salzen, speziell von Natriumcitrat, zu erniedrigeiL Hier reichen 
10 zwar schon geringere Mengen, doch macht der Preis, welcher sich noch fiber dem Niveau der 
Fettsauren befindet, das Verfahren nur bedingt attraktiv. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung hat folglich darin bestanden, neue konzentrierte 
wassrige amphotere bzw. zwitterionische Tensidzubereitungen zur Verfugung zu stellen, die 

15 sich bei einer Aktivsubstanzkonzentration von beispielsweise 25 bis 55 Gew.-% durch eine 
niedrige Brookfield-Viskositat (20 °C, Spindel 1, 10 Upm) von insbesondere weniger als 

5r000 mPas auszeichnen und auch-bei-fcagerung-ni^t-vergelen. 



20 Beschreibung der Erfindung 

Gegenstand der Erfindung sind konzentrierte grenzflSchenaktive Zubereitungen mit geringer 
- Viskositat, enthaltend . 

25 (a) 25 bis 50 Gew.-% amphotere bzw. zwitterionische Tenside 
(b) 0,01 bis 5 Gew.-% Alkalisulfate 

mit der MaBgabe, dass sich die Mengenangaben mit Wasser sowie gegebenenfalls weiteren 
Elektrolytsalzen zu 100 Gew.-% erganzen. 

30 

Oberraschenderweise wurde gefunden, dass schon die Gegenwart sehr geringer Mengen an 
Alkalisulfaten, speziell an Natriumsulfat, ausreichen, um die Pastenviskositat hochkonzent- 
rierter wassriger Zubereitungen von amphoteren bzw. zwitterionischen Tensiden sowohl 
durch Zugabe wahrend der Herstellung, als auch durch nachtragliche Beimischung zu den 
35 Pasten, deutlich herabzusetzen. Insbesondere wird auch der unerwiinschte Effekt der allmJihU- 
chen Vergelung zuverlassig verhindert. 
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Amphotere Tenside 

Beispiele fur geeignete amphotere bzw. zwitterionische Tenside sirid Allcylbetaine, Alkyl- 
amidobetaine, Aniinopropionate, Aminoglycinate, Imidazoliniumbetaine und Sulfobetaine. 
5 Beispiele fur geeignete Alkylbetaine steUen die CarboxyalkyUerungsprodukte von sekundaren 
und insbesondere tertiiren Aminen dar, die der Formel (I) folgen, 

R 2 

10 R^N^CEfe^iCOOZ m 
R 

in der R 1 fur Alkyl- und/oder Alkenylreste mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R 2 fur Wasser- 
15 stoff oder Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, R 3 ftir Alkylreste mit 1 bis 4 Koh- 
lenstoffatomen, ql fur Zahlen von 1 bis 6 und Z fur ein Alkali- und/oder ErdalkalimetaU oder 
Ammonium steht Typische Beispiele sind die CarboxymethyUerungsprodukte von Hexyl- 

memylamin, H exyldimemylamin, Octyldi memylainin, Decyldimem ylamin. Dodecylmethyl- 

amin, Dodecyldimethylamin, Dodecylemylmemylamm, Ci2/i4-Kokosall£yldimemylamin, My- 
20 ristyldimethylamin, Cetyldimethylamin, Stearyldimethylamin, Steaiyleraylmemylarnin, Oleyl- 
dimemylamin, C 16 n 8 -Talgalkyldimemylamin sowie deren technische Gemische. 

Weiterhin kommen auch Carboxyalkylierungsprodukte von Amidoaminen in Betracht, die der 
Formel (II) folgen, 

25 ~ ' - ■ 

R fi 
I 

R 4 CO-NH-(CH2) q3 -N-(CH 2 ) q2 COOZ ^ 

30 R« 

in der R 4 CO flir einen aUphatischen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen und 0 oder 1 bis 
3 Doppelbindungen, R 5 fur Wasserstoff oder Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, R 6 fur 
Alkylrssse mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, q2 fur Zahlen von 1 bis 6, q3 fiir Zahlen von 1 bis 3 
35 und Z wieder fur ein Alkali- und/oder ErdalkalimetaU oder Ammonium steht Typische Bei- 
spiele sind Umsetzungsprodukte von Fettsauren mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, namentlich 
Capronsaure, Caprylsaure, Caprinsaure, Laiirinsaure, Myristinsaure, Palmitinsaure, Palm- 
oleinsaure, Stearinsaure, Isostearinsaure, Olsaure, Elaidinsaure, Pelroselinsaure, Linolsaure, 
Linolensaure, Elaeostearinsaure, Arachinsaure, Gadoleinsaure, Behensaure und Erucasaure 
sowie deren technische Gemische, mit NJSr-Dimemylammoemylamin, N,N-Dimethylami- 
nopropylamin, N^-Diemylanimoethylamin und N,N-Die%lanimopropylamin, die mit Natri- 
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umchloracetat kondensiert werden. Bevorzugt ist der Einsatz eines Kondensationsproduktes 
von C$/i8-Kokosfettsaure-N,N-dM mit Natriumchloracetat. 

Weiterhin kommen auch Imidazoliniiimbetaine in BetrachL Auch bei diesen Substanzen han- 
5 delt es sich urn bekannte Stoffe, die beispielsweise durch cyclisierende Kondensation von 1 
oder 2 Mol Fettsaure mit mehrwertigen Aminen wie beispielsweise Aminoethylethanolamin 
(AEEA) oder Diethylentriamin erhalten werden k6nnen. Die entsprechenden Carboxyalkylie- 
rungsprodukte stellen Gemische unterschiedlicher offenkettiger Betaine dar. Typische Bei- 
spiele sind Kondensationsprodukte der oben genannten Fettsauren mit AEEA, vorzugsweise 
10 Imidazoline auf Basis von Laurinsaure oder wiederum Ci2/i4-Kokosfettsaure, die anschlieBend 
mit Natriumchloracetat betainisiert werden. 

Alkalisulfate 

15 

Bei den Alkalisulfaten handelt es sich urn ubliche anorganische Salze, wie beispielsweise Ka- 

lium- oder NatriumsuMat-sowie-deren Gemische, Der Einsatz von-Natriumsulfari^^ 

blick auf Preis und Verfiigbarkeit bevorzugt 

20 

Zubereitungen 

Unter dem Begriff der oberflachenaktiven Zubereitungen sind die wassrigen Pasten. der..... 
amphoteren bzw. zwitterionischen Tenside als solche zu verstehen; sie enthalten insbesondere 

25 keine weiteren oberflachenaktiven Stoffe, jedoch herstellungsbedingt Elektrolytsalze, insbe- 
sondere Natriumchlorid, nicht umgesetzte Ausgangsstoffe sowie gegebenenfalls geringe Men- 
gen freier Fettsauren bzw. deren Salze. Die Zubereitungen konnen alkalisch oder sauer einge- 
stellt sein, d.h. typisch einen pH-Wert im Bereich von 6 bis 9 oder 1 bis 6 aufweisen. Der Ge- 
halt an amphoteren bzw. zwitterionischen Tensiden, der als ,,Aktivsubstanzgehalt" bezeichnet 

30 wird, kann - bezogen auf die Zubereitung - im Bereich von 25 bis 55 Gew.-% liegen und be- 
tragt in der Regel 35 bis 45 Gew.-%. Der Gehalt an Alkalisulfat kann dem gegenuber zwi- 
schen 0,01 und 5, vorzugsweise 0,1 bis 3 und insbesondere 0,5 bis 1 Gew.-% - ebenfalls be- 
zogen auf die Zubereitung - betragen. Die Menge an weiteren Inhaltsstoffe, die zum grenzfla- 
chenaktiven Charakter der Zubereitung jedoch nicht beitragen, speziell an Elektrolytsalzen 

35 wie Natriumchlorid, liegt typisch bei 5 bis 10 Gew.-%. Daraus ergibt sich ein ublicher Was- 
sergehalt von etwa 35 bis etwa 60 imd insbesondere 40 bis 50 Gew.-%. Die Viskositat derarti- 
ger Zubereitungen betrSgt daim nach Brookfield, gemessen in einem RVT-Viskosimeter (20 
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10 



15 



20 



25 



30 



35 



°C, Spindel 1, 10 Upm) weniger als 5.000 mPas und liegt vorzugsweise im Bereich von 1 000 
bis 2.500 mPas. 



Herstellverfahren 

Ein besonderer Vorteil der vorliegenden Erfindung besteht darin, dass der Zusatz der Alkali- 
sulfate sowohl wahrend der Herstellung als auch nachtraglich erfolgen kann; letzteres kann 
dann bevorzugt sein, wenn man die Pastenviskositat sehr genau einzustellen wttnscht Ein 
weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft daher ein Verfahren zur Herstellung 
von konzentrierten grenzflachenaktiven Zubereitungen mit geringer Viskositat, welches sich 
dadurch auszeichnet, dass man Fettamine bzw. FettsSureaininoamide in Gegenwart von Alka- 
lisulfaten mit Halogencarbonsauren oder deren Alkalisalzen in an sich bekannter Weise betai- 
msiert Zur Durchfuhrung der Betainisierung sei ausdrttckhch auf den Ihhalt der eingangs zi- 
tierten Schriften zum Stand der Technik verwiesen, so dass sich eine umfassende Wiederho- 
lung an dieser SteUe erubrigt Alternativ betrifft ein weiterer Gegenstand der Erfindung ein 
zweites Verfahren-^zur-Hersteliung-von konzentrierten grenzflachena^wn^beretflmgen mit - 
geringer Viskositat, welches sich nun dadurch auszeichnet, dass man wassrigen Pasten von 
Alkylbetainen und/oder Alkylamidobetainen Alkalisulfate zusetzt Wie schon oben erlautert, 
ist die Menge an Alkalisulfaten so zu berechnen, dass sich in den Endzubereitungen ein Ge- 
halt von 0,01 bis 5, vorzugsweise 0,1 bis 3 und insbesondere 0,5 bis 1 Gew.-% ergibt. 

Gewerbliche Anwendftarkgit 

Der Zusatz von Alkalisulfaten, speziell von Natriumsulfat, ist schon in sehr kleinen Mengen 
m vorzoglicher Weise geeignet, die Viskositat hochkonzentrierter, beispielsweise - bezogen 
auf Aktivsubstanz - 35 bis 45 Gew.-%iger Alkylbetain- oder Alkylamidobetainpasten soweit 
herabzusetzen, dass diese problemlos pump- und fdrderbar sind. Dabei ist es unerhebfich, ob 
der Zusatz wahrend der Herstellung oder nachtragUch erfolgt Ein weiterer Gegenstand der 
vorhegenden Erfindung betrifft daher die Verwendung von Alkalisulfaten zur Verminderung 
der Viskositat von konzentrierten wassrigen Zubereitungen amphoterer bzw. zwitterionischer 
Tenside, wobei die Zusatzmenge - bezogen auf die Zubereitungen - 0,01 bis 5, vorzugsweise 
0,1 bis 3 und insbesondere 0,5 bis 1 Gew.-% betragen kann. Die so erhaltenen Konzenlrate 
eignen sich beispielsweise zur Herstellung von manueUen Geschirrspuhnitteln oder Haar- 
shampoos, in denen sie z.B. in Mengen von 1 bis 15 und insbesondere 3 bis 8 Gew.-% ent- 
halten sein kSnnen. 
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Beispiele 



5 Vergleichsbeispiel 1 

In einen 2-1-Vierhalskolben mit Thermometer, Kondensator, Wasserabscheider, N2- 
Gaszuleitungsrohr und Riihrer wurden 1083 g (5,3 mol) einer hydrierten Kokosfettsaure sowie 
552 g (5,4 mol) N,N-Dimethylaminopropylamm gefullt und unter Stickstof&tofiGabdeckuiig 
10 auf 180°C erhitzt. Das Kondenswasser wurde kontinuierlich axis dem ReaktionsgefaB entfernt. 
Die Reaktion wurde fortgesetzt, bis die SSurezahl des Gemisches auf unter 5 abgesunken war. 
Danach wurde tiberschtissiges Amin im Vakuum entfernt Auf diese Weise wurden 1500 g 
Kokosfettsaureamidopropyldimethylamin erhalten und mit Wasser auf eine Aktivsubstanz- 
konzentration von 45 Gew.-% eingestellt Die Zubereitung war praktisch fest 

15 

Beispiel 1 

Vergleichsbeispiel 1 wurde wiederholt, jedoch die Umsetzung der Kokosfettsaure mit dem 
20 N,N-Dimethylaminopropylamin in Gegenwart von 7,5 g (entsprechend 0,5 Gew.-% bezogen 
auf die Endzusammensetzung) Natriumsulfat wiederholt. Die Mischung wurde ebenfalls wie- 
der mit Wasser auf eine Aktivsubstanzkonzentration von 45 Gew.-% eingestellt und besaB 
eine Viskositat nach Brookfield (20 °C, Spindel 1,10 Upm) von 4.500 mPas. 

25 

Beispiele 2 und 3, Vergleichsbeispiel V2 

Einer wassrigen Zubereitung von Cocamidopropylbetain (Dehyton® PK, Cognis) mit einer 
Aktivsubstanzkonzentration von 45 Gew.-% wurden nachtraglich 0,5 bzw. 1 Gew.-% Natri- 
30 umsulfat zugesetzL Anschliefiend wurde das Erscheimmgsbild und die Viskositat der Pasten 
bei 5, 10, 15 und 25 °C untersucht Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefasst 



6 



C 2743 BP 



Tabelle 1 

Erscheinnngsbild and ViskositSt von Cocamidopropyl Betainpasten 



Erscheinunssbild 



- bei 25 °C 



bei 15 °C 



-bei 10 °C 



- bei 5 °C 



Viskositat ftnPasJ 



ohne 



Zusatzme nge Natriumsnlfat TGew.-%] 



vergelt 



vergelt 



fest 



fest 



0,5 Gew.-% 



diinnflussig, trtib 



flflssig, triib 



zahfttlssig 



fest 



1,0 Gew.-% 



diinnflussig, klar 



diinnflussig, klar 



diinnflussig, klar 



dunnfliissig Mar 
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2. 



-3- 



Patentanspruche ^ ^ 



Konzentrierte grenzflachenaktive Zubereitungen mit geringer ViskositSt, enthaltend 

(a) 25 bis 55 Gew.-% amphotere bzw. zwitterionische Tenside und 

(b) 0,01 bis 5 Gew.-% Alkalisulfate 

mit der MaBgabe, dass sich die Mengenangaben mit Wasser sowie gegebenenfalls wei- 
teren Elektrolytsalzen zu 100 Gew.-% erganzen. 

Zubereitungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Zubereitungen 
amphotere bzw. zwitterionische Tenside enthalten, welche ausgewahlt sind aus der 
Gruppe, die gebildet wird von Alkylbetainen, Alkylamidobetainen, Aminopropionaten 
Aminoglycinaten, Imidazoliniumbetainen und Sulfobetainen. 



M 
89 



—Zubereitungen nach den Anspriichen 1 und/ode^dadurch-gekennzeiclinet, dass die 
Zubereitungen Alkylbetaine der Formel CO enthalten, 

R 2 
- I 

R 1 -N-(CH 2 ) ql COOZ _ 
| CO 

R 

in der R 1 fur Alkyl- und/oder Alkenylreste mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R 2 fur Was- 
serstofF oder Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoflatomen, R 3 fur Alkylreste mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen, ql fur Zahlen von 1 bis 6 und Z fur ein Alkali- und/oder Erdalkali- 
metall oder Ammonium steht 

Zubereitungen nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeich- 
net, dass die Zubereitungen Alkylamidobetaine der Formel (D) enthalten, 

R 6 

R 4 CO-NH-(CH 2 ) q3 -N-(CH 2 ) q2 COOZ m 
R 5 

in der R 4 CO fur einen aliphatischen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen und 0 oder 
1 bis 3 Doppelbindungen, R 5 fur Wasserstoff oder Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 
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atomen, R 6 fur Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoflatomen, q2 fur Zahlen von 1 bis 6, q3 
fur Zahlen von 1 bis 3 und Z fur ein Alkali- und/oder Erdalkalimetall oder Ammonium 
steht 

5 5. Zubereitungen nach mindestens einem der AnsprQche 1 bis 4, dadurch gekennzeich- 
net, dass die Zubereitungen Natriumsulfat enthalten. 

6. Zubereitungen nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeich- 
net, dass die Zubereitungen einen pH-Wert im Bereich von 6 bis 9 aufweisen. 

10 

7. Zubereitungen nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeich- 
net, dass die Zubereitungen einen pH-Wert im Bereich von 1 bis 6 aufweisen. 

8. Zubereitungen nach mindestens einem der AnsprOche 1 bis 7, dadurch gekennzeich- 
15 net, dass sie eine ViskositSt nach Brookfield, gemessen in einem RVT-Viskosimeter (20 

°C, Spindel 1,10 Upm) von weniger als 5.000 mPas aufweisen. 



9. Verfahren zur Herstellung von konzentrierten grenzflachenaktiven Zubereitungen mit 
geringer Viskositat, dadurch gekennzeichnet, dass man Fettamine bzw. Fettsaureami- 

20 noamide in Gegenwart von Alkalisulfaten mit HalogencarbonsSuren oder deren Alkali- 

salzen betainisiert. 

10. Verfahren zur Herstellung von konzentrierten grenzflachenaktiven Zubereitungen mit 
geringer Viskositat, dadurch gekennzeichnet, dass man wSssrigen Pasten von Alkyl- 

25 betainen und/oder Alkylamidobetainen Alkalisulfate zusetzt. 

11. Verwendung von Alkalisulfaten zur Verminderung der Viskositat von konzentrierten 
wassrigen Zubereitungen amphoterer bzw. zwitterionischer Tenside. 
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Zusammenfassung ^3. Qkt. 2QQ2 



Vorgeschlagen werden konzentrierte grenzflachenaktive Zubereitungen mit geringer Viskosi- 
tat, enthaltend 

(a) 25 bis 55 Gew.-% amphotere bzw. zwitterionische Tenside und 

(b) 0,01 bis 5 Gew.-% Alkalisulfate 

mit der Mafigabe, dass sich die Mengenangaben mit Wasser sowie gegebenenfalls weiteren 
Elektrolytsalzenzu 100 Gew.-% erganzen. 
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